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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von a,a-Difluoralkyl-phenyléather-
Derivaten und o-Chlor-a-fluoralkyl-phenyldther-Derivaten sowie neue «-Chlor-o-fluoralkylphenyléther-
Derivate.

Die nach dem erfindungsgemaéassen neuen Verfahren herstellbaren «,a-Difluoralkyl-phenyléther-Derivate und
o-Chlor-a-fluoralkylphenylather-Derivate  sind  wertvolle  Zwischenprodukte  fiir  herbizide  und
pflanzenwuchsregulierende Wirkstoffe. Solche Wirkstoffe sind mit ihren biologischen Wirkungen
beispielsweise in den Europédischen Patentanmeldungspublikationen EP-A-23 422 und 44 808 beschrieben.
Weiterhin bilden die o-Chlor-o-fluoralkylphenyldther Zwischenprodukte fir o,a-Difluoralkylphenyl-ather-
Derivate die ihrerseits ebenfalls Ausgangsstoffe fiir herbizide Sulfonylharnstoffe sind.

Die Erzeugung von Verbindungen mit a,a-Difluoratkyldther-Struktur ist schon verschiedentlich beschrieben
worden: Organic Reactions, Vol. 21 (1974), Wiley; 1 - 124; J. Fluorine Chem. 24 (1984) 191 - 203; US-PS-2 803
665; oder Europdische Patentanmeldungspublikation EP-A-84 743. Die angewendeten Verfahren erweisen sich
fiir den groBtechnischen Einsatz als wenig geeignet, da einerseits teuere Ausgangschemikalien verwendet
werden, und andererseits nur Thiodther erzeugt werden koénnen, oder einerseits schwierig handhabbare
Substanzen unter groBem technischen Aufwand zum Einsatz kommen und andererseits die Reaktionsprodukte
eine teilweise unbefriedigende Reinheit aufweisen.

Es besteht daher ein Bediirfnis nach einem breit anwendbaren Syntheseverfahren zur Herstellung von o,a-
Difluoralkyi-phenylather-Derivaten, das unter Verwendung billiger Ausgangsstoffe und Vermeidung eines
groBen technischen Aufwandes einheitliche Produkte in hohen Ausbeuten liefert.

Auch die Herstellung von Verbindungen mit a-Chlor-a-fluoralkylather-Struktur ist schon beschrieben
worden: Zh. Obshch. Khim. 1969, 39(4), 765 - 762 [C.A. 71 (1969) 60927h] oder Zh. Obshch. Khim. 1968, 38(7), 1503
- 1508 [C.A. 70 (1969) 3436¢]. Die angewendeten Verfahren erweisen sich ebenfalls fiir den groBtechnischen
Einsatz als wenig geeignet, da einerseits nur Produktgemische unterschiedlicher isomerer Struktur hergestelit
werden kénnen und andererseits nur Thiodther erzeugt werden kénnen.

Es besteht daher auch hier ein Bediirfnis nach einem breit anwendbaren Syntheseverfahren zur Herstellung
von a-Chlor-a-fluoralkyl-phenyldther-Derivaten, das unter Verwendung billiger Ausgangsstoffe und
Vermeidung eines groRen technischen Aufwandes einheitliche Produkte in hohen Ausbeuten liefert.

Uberraschenderweise wurde nun festgestelit, daR das erfindungsgemaRe neue Verfahren zur Herstellung
von a,o-Difluoralkyl-phenylédther-Derivaten die Anforderungen des bestehenden Bedirfnisses weitgehend
befriedigt und gleichzeitig durch geringfiigige Abwandlung der Reaktionsbedingungen zur Herstellung von a-
Chlor-a-fluoralkyl-phenyldther-Derivaten geeignet ist und auch hier die bestehenden Anforderungen an ein fir
den groftechnischen MaBstab geeignetes Verfahren erfillt.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren zur Herstellung eines a,a-Difluoralkyl-phenyldther-Derivates der Formel |

, |
PV\ e
p: X § R3 (1)

worin

R? Wasserstoff, Halogen, Amino, Nitro, -S0,-R4, -S-R5, -S0O-R6 oder -S-S-R7,

R2 Wasserstoff, Halogen, Nitro, Hydroxyl oder -S0,-R8,

R3 C4-Cgs-Halogenalkyt,

X Sauerstoff, Schwefel, -SO- oder -S0,,

R4 Hydroxyl, Halogen, Amino, -N=C=0, -NH-CO-CI, -NH-CO-Br, -NR9R10, Benzyl, Phenyl, C;-Cs-Alkyi oder
-NH-CO-NR11R12,

R5 und Ré C;-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl,

R7 C;-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl,

R8 Hydroxyl oder Halogen,

R® und R0 unabhangig voneinander C;-C4-Alkyl oder Benzyl und

Rt und R'2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C;-C4-Alkyl, Phenyl oder einen aromatischen Heterocyclus
bedeuten,

ist dadurch gekennzeichnet, da& man eine Verbindung der Formel ii

I\/ \,_x_g__Ra (11)
1

0-.
2

R

worin R1, R2, R3 und X die unter Forme! | gegebenen Bedeutungen haben, mit Fluorwasserstoff in Gegenwart
einer katalytischen Menge eines Antimon(V)halogenids oder eines Antimontrichlorid/Halogengemisches
fluoriert.

In den unter Formel | angegebenen Definitionen steht Halogen als Substituent fiir Fluor, Chior, Brom oder
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lod, vorzugsweise fiir Fluor oder Chlor. Die gleiche Bedeutung und Bevorzugung hat Halogen als Teil von
Halogenalkyl.

Alkyl steht belsplelswelse fiir Methyl, Athyl, i-Propyl, n-Propyl, die vier isomeren, Butyl- sowie die isomeren
Pentylreste.

Halogenalkyl bedeutet sinngem&f im allgemeinen vorzugsweise Chiormethyl, Fluormethyl, Chlorathyl,
Fluordthyl, Dichlormethyl, Difluormethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, Trichlordthyl, Trifluorédthyl,
Tetrachloréthyl, Tetrafluordthyl, Perchlorathyl, Perfluorathyl, Perfluorpropyl, Perfluorbutyl oder Perfluorpentyl.

Aromatische Heterocyclen im Rahmen vorliegender Erfindung sind unsubstituierte oder substituierte
Triazol-, Triazin- oder Pyrimidinringe. Besonders hervorzuheben sind 1,2,4-Triazol-3-yl-, 1,3,6-Triazin-2-yl- und 2-
Pyrimidinylringsysteme, die vorzugsweise zweifach mit niederen Alkyl-, Alkoxy-, Halogenalkyl- oder
Halogenalkoxyresten substituiert sind.

Die Reaktionsprodukte der Formel | sind entweder selbst herbizide Suifonylharnstoffe oder sie kdnnen durch
einen oder mehrere an sich bekannte Reaktionsschritte in herbizide Sulfonylharnstoffe Oberfiihrt werden. So
stellen Verbindungen der Formel |, in denen R! den Rest -S0,-NH-CO-NR1'R!2 bedeutet, fir den Fall, dass R
oder R2 fiir einen Pyrimidin- oder Triazinring stehen, selbst herbizide Sulfonylharnstoffe dar. Steht R? fiir ein
anderes Sulfonsdure-Derivat, etwa die freie Saure, ein Saureamid, ein Séaurehalogenid, einen
Isocyanatosulfonyl- oder einen Carbamoylsulfonyirest, so kénnen diese Derivate durch an sich bekannte
Reaktionsweisen in Sulfonylharnstoff-Derivate iiberfiihrt werden. Ebenso sind dem Fachmann verschiedene
Methoden bekannt, die es ihm erlauben, Verbindungen der Formel |, in denen R! fiir Wasserstoff, Halogen,
Amino, Nitro, -S-R5, -SO-R6 oder -S-S-R7 steht, in Phenylsulfonséure-Derivate und daran anschliessend in
herbizide Sulfonylharnstoffe zu Giberfiihren.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (Il = 1} verwendet man als Fluorierungskatalysator ein
Antimonhalogenid, in der das Antimonatom in der Oxidationsstufe V vorliegt. Der Einsatz dieses Katalysators
ermoglicht gegeniliber bekannten Verfahren gleichzeitig die Verwendung des relativ leicht zugénglichen
Fluorwasserstoffs als Fluorierungsmittel und eine Senkung der Reaktionstemperatur. Durch die Absenkung der
Reaktionstemperatur und die damit verbundene Druckminderung werden die betriebswirtschaftlichen Kosten
fiir den Reaktor gesenkt. In gilinstigen Fallen kann die Reaktion bei Normaldruck oder leichtem Unterdruck
ausgefiihrt werden. Zusatzlich erh6éht sich gegeniiber den bekannten Verfahren die Ausbeute an o,c-
difluoriertem Produkt der Formel I.

Als Fluorierungskatalysator wird ein Antimon(V)halogenid verwendet. Wegen der einfachen Verfligbarkeit
ist insbesondere Antimonpentachlorid zu erwdhnen. Geeignet sind auch Katalysatorsysteme, die intermediar
Antimon(V)halogenide bilden. Solche Katalysatorsysteme sind erfindungsgeméaf Antimontrichlorid/Halogen-
Gemische. Spezifisch zu nennen ist hier das Gemisch von Antimontrichlorid und Brom.

Der Katalysatoranteil im Reaktionsgemisch ist in weiten Grenzen variabel. So 1Bt sich die
erfindungsgeméBe Umsetzung mit 0,1 bis 50 Mol-Prozent an Antimon(V)halogenid, bezogen auf die
eingesetzte Menge der Ausgangsverbindung der Formel i, durchfilhren. Fiir die technische Anwendung in
einem GroBreaktor brauchbare Reaktionsgeschwindigkeiten werden erzielt, wenn man als Katalysator
zwischen 1 und 20 Mol-Prozent, insbesondere zwischen 5 und 20 Mol-Prozent, Antimon(V)halogenid verwendet.

Durch die Verwendung des Fluorierungskatalysators ist es moglich, die Reaktion bei milden
Reaktionsbedingungen, d.h. bei relativ niedriger Reaktionstemperatur durchzufihren. So liegt die
Reaktionstemperatur im allgemeinen 2zwischen -20°C und +100°C. Vorzugsweise héalt man die
Reaktionstemperatur zwischen -10°C und +20°C.

Der als Fluorierungsmittel eingesetzte Fluorwasserstoff wird mindestens in aquivalenter Menge eingesetzt.
Im allgemeinen wird ein Uberschuss an Fluorwasserstoff von 0,5 bis 2 Mol verwendet. Die Reaktion kann ohne
Losungsmittel oder in Gegenwart eines inerten LOsungsmittels ausgefiihrt werden. Geeignete inerte
Lésungsmittel sind: Amide wie Dimethylformamid oder N-Methylpyrrolidon; aromatische Kohlenwasserstoffe
wie Benzol, Toluol oder Xylol; Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid; Sulfone wie Sulfolan oder
Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathan,
Chlorbenzol, Trichlorfluormethan, Dichlordifluormethan, 1,2-Dichlor-1,1,2,2-tetrafluordthan, Chlortrifluormethan
oder Fluorwasserstoff. Falls der Fluorwasserstoff selbst als Losungsmittel eingesetzt wird, kann der UberschuB
an Fluorwasserstoff aber auch sehr viel grosser sein.

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird vorzugsweise bei Normaldruck durchgefiihrt. Jedoch kann es sich in
einzelnen Fillen als notwendig erweisen, die Reaktion bei Unter- oder Uberdruck ablaufen zu lassen. Die
Reaktionsdriicke kénnen jedoch im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 20 bar gehalten werden.

Zur volistandigen Umsetzung des Ausgangsmaterials der Formel Il in die Verbindung der Formel | nach dem
erfindungsgemaRen Verfahren werden im aligemeinen Reaktionszeiten zwischen einigen Minuten und 24
Stunden bendtigt. Vorzugsweise wahit man die Reaktionsbedingungen so, daR die Reaktionszeiten zwischen
0,5 und 4 Stunden liegen.

Ein erfindungsgemaR bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von a,a-Difluoralkyl-phenyléther der Formel | ist
dadurch gekennzeichnet, daR man die Umsetzung in Gegenwart von 0,1 bis 50 Mol-Prozent an
Antimon(V)halogenid bei einer Temperatur zwischen -20°C und +100°C unter einem Druck zwischen 0,1 bar
und 20 bar ausfiihrt.

Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform ist dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in
Gegenwart von 1 bis 20 Moi-Prozent an Antimon(V)chlorid bei einer Temperatur zwischen -10°C und +20°C
unter Normaldruck in fliissigem Fluorwasserstoff ausfiihrt.
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Das erfindungsgeméaBe Verfahren (Il — 1) ist in besonderer Weise dazu geeignet, a,o-Difluoratkyl-
phenylather der engeren Formel Ia

T S § -® e

Nt
herzustellen, worin

R Wasserstoff, Halogen, Nitro, Amino, -S0,-R4, -S-R5 oder -SO-RS,

R2 Wasserstoff, Halogen oder Nitro,

R3 C¢-Cs-Perfluoralkyl,

X Sauerstoff oder Schwefel,

R4 Hydroxyl, Amino, Phenyl, Benzyl, C4-C4-Alkyl oder Halogen, vorzugsweise Fluor oder Chlor und

R5 und RE C;-C4-Alkyl oder Benzyl bedeuten.

Von diesen Produkten der Formel | werden bevorzugt diejenigen nach dem neuen erfindungsgemaRen
Verfahren hergestellt, in denen

R fiir -SO,NH,, Wasserstoff oder Chlor,

R2 fiir Wasserstoff oder Chlor,

R3 fiir C4-Ca-Perfluoralkyl und

X fiir Sauerstoff oder Schwefel stehen. :

Von diesen Verbindungen sind diejenigen hervorzuheben, in denen eines von R! und R2 fiir Chlor und das
andere fiir Wasserstoff oder Chlor steht. Als vorzugsweise hervorzustellende Einzelverbindungen der Formel |
sind neben 2-Perfluordathoxyphenylsulfonamid vor allem zu nennen: 2,4-Dichlor-perfluordthoxybenzol, 2-
Perfluordthoxy-chlorbenzol und 4-Perfluordthoxy-chlorbenzol.

Diese besonders bevorzugten Verbindungen der Formel |, ausgewdhit aus der Gruppe 2-
Perfluordthoxyphenylsulfonamid, 2,4-Dichlor-perfluordthoxybenzol, 2-Perfluordthoxychlorbenzol oder 4-
Perfluordthoxychlorbenzol, werden vorzugsweise hergestellt, indem man 2-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluorathoxy)-
phenylsulfonamid, 1-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluordthoxy}-2,4-dichlorbenzol, 2-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluoréthoxy}-
chlorbenzo! oder 4-{1,1-Dichlor-2,2,2-trifluordthoxy)-chlorbenzol in Gegenwart von 5 bis 20 Mol-Prozent
Antimon(V)chlorid bei einer Temperatur zwischen -10°C und +10°C unter Normaldruck in flissigem
Fluorwasserstoff fluoriert.

in einer Variante kann das erfindungsgeméRe Verfahren (If - 1) auch zweistufig ausgefiihrt werden, indem
man zunachst die Verbindung der Formel Il in Gegenwart von 0,1 bis 5 Mol-Prozent Antimon(V)halogenid mit
Fluorwasserstoff in das Zwischenprodukt der Formel lii

e=0 1
;f >-- X - E - R3 (111)

worin R1, R2, R3 und X die unter Formel | im Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben, (iberfithrt und dieses
in Gegenwart von 1 bis 20 Mol-Prozent an Antimon{V)halogenid mit Fluorwasserstoff zur Verbindung der
Formel | umsetzt, wobei die Umsetzung der Verbindung der Formel! Il zur Verbindung der Formel lil bei einer
Temperatur zwischen -20°C und 0°C und die weitere Umsetzung des Zwischenprodukts der Formel 1l bei einer
Temperatur zwischen 0°C und +100°C durchgefiihrt wird.

Die Zwischenprodukte der Formel Il kénnen dabei wahlweise isoliert werden oder ohne Isolierung direkt zur
Weiterreaktion in der zweiten Stufe eingesetzt werden. Die Reaktionsbedingungen fiir die zweistufige Variante
wie Druck, Temperatur, LOsungsmittel und Katalysatorkonzentration werden mit den aufgezeigten
Einschrankungen im Rahmen der Bedingungen des erfindungsgemaRen einstufigen Verfahrens gewéhlt.

Wird aus betriebstechnischen Griinden eine zweistufige Verfahrensfliihrung gewiinscht, ist es notwendig, die
erste Stufe mit niedriger Katalysatorkonzentration und niedriger Temperatur zu steuern. Um die zweite Stufe
ablaufen zu lassen, werden zweckmaBigerweise die Katalysatorkonzentration und die Temperatur erhoht. Die
Katalysatorkonzentrationen und Reaktionstemperaturen fiir die beiden Reaktionsstufen kénnen je nach
Konstitution und Substitution des Phenylkerns der Ausgangsverbindung der Formel il unterschiedlich sein und
missen der jeweiligen Reaktivitat des Ausgangs- und Zwischenproduktmolekiils angepasst werden.

Die Ausfiihrung des erfindungsgeméaBen Fluorierungsverfahrens kann gemaR (blicher chemischer
Verfahrenstechnik in diskontinuierlich oder kontinuierlich arbeitenden Reaktoren erfolgen. Je nach
Reaktionstemperatur und -druck ist das Reaktionsmedium dabei fliissig oder gasférmig.

Die Ausgangsverbindungen der Formel il sind bekannt oder sie kénnen nach bekannten Methoden
hergestellt werden. Vorzugsweise erhélt man die a,a-Dichloralkyl-phenylatherderivate der Formel Il aus
entsprechenden Alkancarbonsaurephenylestern durch Behandlung mit iblichen Chlorierungsmitteln wie
Phosphorpentachiorid, Phosphortrichlorid, Chlor, Phosphoroxychlorid oder Thionylchlorid. Ebenso kann man
die Verbindungen der Formel I durch a-Chlorierung von entsprechenden Phenylalkyldthern mit Chlorgas
herstellen.

Rl

RZ
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Die erste Stufe des oben genannten Verfahrens zur Herstellung der Verbindungen der Formel | dient
gleichzeitig als unabhéngiges Verfahren zur Herstellung von o-Chlor-a-fluoralkyl-phenyléther-Derivaten der
Formetl lll.

Dieses Verfahren zur Herstellung eines a-Chlor-a-fluoralkyl-phenylédther-Derivates der Formel I}

1
se 1
DR o
P X % R? (111)

worin

R! Wasserstoff, Halogen, Amino, Nitro, -S0,-R4, -S-R5, -S0-R6 oder -S-S-R7,

R2 Wasserstoff, Halogen, Nitro, Hydroxyl oder -S05-R8,

R3 C;-Cg-Halogenalkyl,

X Sauerstoff, Schwefel, -SO- oder -S0O,-,

R® Hydroxyl, Halogen, Amino, Benzyl, Phenyl, C;-C4-Alkyl, -N=C=0, -NH-CO-CI, -NH-CO-Br, -NRSR10 oder
-NH-CO-NR11R12,

RS und R6 C;-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl,

R7 Cy-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl,

R8 Hydroxyl oder Halogen,

R% und R10 unabhingig voneinander C{-C,-Alkyl oder Benzyl und

Rt und R'2 unabhéngig voneinander Wasserstoff, Cy-C4-Alkyl, Phenyl oder einen aromatischen Heterocyclus
bedeuten,

ist dadurch gekennzeichnet, daR man eine Verbindung der Formel lI

1
Yy 1
l\x \ Y
/ X § R? (1I1)

R? 1

worin R, R2, R3 und X die unter Formel! {ill gegebenen Bedeutungen haben, mit Fluorwasserstoff in Gegenwart
einer katalytischen Menge eines Antimon{V)halogenids fluoriert.

Die unter der Formel H! angegebenen Begriffe zur Definition der Einzelsubstituenten umfassen die gleichen
individuellen Substituenten, welche bereits unter Formel | genannt sind.

Die Zwischenprodukte der Formel lll sind entweder selbst herbizide Sulfonylharnstoffe oder sie kénnen
durch einen oder mehrere an sich bekannte Reaktionsschritte in herbizide Sulfonylharnstoffe iiberfiihrt
werden. So kann durch fortgesetzte Fluorierung das a-Chloratom der Verbindung der Formel Il ebenfalls
durch Fluor ersetzt werden, wodurch herbizide Sulfonylharnstoff-Derivate der Formel | entstehen. Ebenso
stellen Verbindungen der Formel i}, in denen R! fiir den Rest -S0,-NH-CO-NR11R12 steht, fiir den Fall, dass R'!
oder R12 einen Pyrimidin- oder Triazinring bedeutet, herbizide Sulfonylharnstoffe dar. Steht R! fiir ein anderes
Sulfonsdure-Derivat, etwa die freie Saure, ein Sdureamid, ein Saurehalogenid, einen Isocyanatosulfonyl- oder
einen Carbamoylsulfonylrest, so kénnen diese Derivate durch an sich bekannte Reaktionsweisen in
Sulfonylharnstoff-Derivate i{iberfiihrt werden. Ebenso sind dem Fachmann verschiedene Methoden bekannt,
die es ihm erlauben, Verbindungen der Formel Ill, in denen R1 fiir Wasserstoff, Halogen, Amino, Nitro, -S-R5,
-80-R6 oder -S-S-R7 steht, in Phenylsulfonsdure-Derivate und daran anschliessend in herbizide
Sulfonylharnstoffe zu Gberfiihren.

Zur Durchfithrung des Verfahrens zur Herstellung der Verbindungen der Formel Ill verwendet man als
Fluorierungskatalysator ein Antimonhalogenid, in der das Antimonatom in der Oxidationsstufe V vorliegt. Der
Einsatz dieses Katalysators erméglicht gleichzeitig die Verwendung des relativ leicht zugénglichen
Fluorwasserstoffs als Fluorierungsmittel und eine Senkung der Reaktionstemperatur. Durch die Absenkung der
Reaktionstemperatur und die damit verbundene Druckminderung werden die betriebswirtschaftlichen Kosten
fiir den Reaktor gesenkt. In giinstigen Fallen kann die Reaktion bei Normaldruck oder leichtem Unterdruck
ausgefiihrt werden.

Zur Durchfilhrung dieses Mono-fluorierungsverfahrens werden niedrigere Katalysatorkonzentrationen
und/oder Reaktionstemperaturen angewendet als bei der Difluorierung des gleichen Ausgangsprodukts. Je
nach der Reaktivitat des Ausgangsmaterials der Formel Il kénnen die anzuwendenden Reaktionsparameter
iberlappen. So kann beispielsweise bei einer bestimmten Reaktionstemperatur und einer bestimmten
Katalysatorkonzentration, eine reaktionstrige Verbindung der Formel Il zur Verbindung der Formel llI
monofluoriert werden, wihrend bei gleichen Reaktionsbedingungen eine reaktionsaktivere Verbindung zur
Verbindung der Formel | difluoriert wird. Die geeigneten Reaktionsbedingungen werden jeweils im Hinblick auf
das gewiinschte Produkt der Formel Il oder 1ll speziell ausgewdhit.

Vorzugsweise wird fiir die Reaktion (Il - IiI} als Fluorierungskatalysator ein Antimon(V)halogenid verwendet.
Wegen der einfachen Verfligbarkeit ist insbesondere Antimonpentachlorid zu erwahnen.

Geeignet sind auch Katalysatorsysteme, die intermedidr Antimon(V)halogenide bilden. Solche
Katalysatorsysteme sind erfingungsgema® Antimontrichlorid/Halogen-Gemische. Spezifisch zu nennen ist hier
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das Gemisch von Antimontrichlorid und Brom.

Der Katalysatoranteil im Reaktionsgemisch ist bei der Umsetzung (Il - Ill) in weiten Grenzen variabel. So
1aBt sich die Umsetzung mit 0,1 bis 50 Mol-Prozent an Antimon{V)halogenid, bezogen auf die eingesetzte
Menge der Ausgangsverbindung der Formel I, durchfiihren. Fir die technische Anwendung in einem
GroRreaktor brauchbare Reaktionsgeschwindigkeiten werden erzielt, wenn man als Katalysator zwischen 1 und
5 Mol-Prozent, Antimon(V)halogenid verwendet.

Durch die Verwendung des Fluorierungskatalysators ist es mdoglich die Reaktion (Il = ) bei milden
Reaktionsbedingungen, d.h. bei relativ niedriger Reaktionstemperatur durchzufiihren. So liegt die
Reaktionstemperatur im allgemeinen 2zwischen -20°C und +100°C. Vorzugsweise hilt man die
Reaktionstemperatur zwischen -10°C und +20°C. Der als Fluorierungsmittel eingesetzte Fluorwasserstoff wird
mindestens in dquivalenter Menge eingesetzt. Im aligemeinen wird ein Uberschuf an Fluorwasserstoff von 0,5
bis 2 Mol verwendet. Die Reaktion kann ohne Lésungsmittel oder in Gegenwart eines inerten Lésungsmittels
ausgefiihrt werden. Geeignete inerte L&sungsmittel sind: Amide wie Dimethylformamid oder N-
Methylpyrrolidon; aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder Xylol; Sulfoxide wie
Dimethylsulfoxid; Sulfone wie Sulfolan oder Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathan, Chlorbenzol, Trichlorfluormethan, Dichlordifluormethan, 1,2-Dichlor-
1,1,2,2-tetrafluordthan, Chlortrifluormethan oder Fluorwasserstoff. Falls der Fluorwasserstoff selbst als
Lésungsmittel eingesetzt wird, kann der Uberschuf an Fluorwasserstoff aber auch sehr viel gréBer sein. Das
Verfahren (Il - 1l1} wird vorzugsweise bei Normaldruck durchgefiihrt. Jedoch kann es sich in einzelnen Féllen
als notwendig erweisen, die Reaktion bei Unter- oder Uberdruck ablaufen zu lassen. Die Reaktionsdriicke
kénnen jedoch im aligemeinen zwischen 0,1 bar und 20 bar gehalten werden.

Zur vollstdndigen Umsetzung des Ausgangsmaterials der Formel Hl in das Produkt der Formel Ill werden im
allgemeinen Reaktionszeiten zwischen einigen Minuten und 24 Stunden bendtigt. Vorzugsweise wahlt man die
Reaktionsbedingungen so, daB die Reaktionszeiten zwischen 0,5 und 4 Stunden liegen.

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von a-Chlor-a-fluoralkyl-phenylither der Formel il ist dadurch
gekennzeichnet, daf man die Umsetzung in Gegenwart von 0,1 bis 50 Mol-Prozent an Antimon(V)halogenid bei
einer Temperatur zwischen -20°C und +100°C unter einem Druck zwischen 0,1 bar und 20 bar ausfiihrt. Eine
besonders bevorzugte Ausfilhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart
von 1 bis 20 Mol-Prozent an Antimon(V)chlorid bei einer Temperatur zwischen -10°C und +20°C unter
Normaldruck in fliissigem Fluorwasserstoff ausfiihrt.

Das erfindungsgeméRe Verfahren ist in besonderer Weise dazu geeignet, a-Chlor-o-fluoralkyl-phenylather
der engeren Formel llia

oo 1
R2-°< E'- X - § - R3 (I11a)

gt
herzustellen, worin

R? Wasserstoff Halogen, Nitro, Amino, -S0,-R4, -S-R5, -S0O-RS,

R2 Wasserstoff Halogen oder Nitro,

R3 C4-Cs-Perluoralkyl,

X Sauerstoff oder Schwefel,

R4 Hydroxyl, Amino, Phenyl, Benzyl, C{-C4-Alkyl oder Halogen, vorzugsweise Fluor oder Chior, und

R5 und RE C;-C4-Alkyl oder Benzyl bedeuten.

Von diesen Zwischenprodukten werden bevorzugt diejenigen nach dem neuen erfindungsgeméRen
Verfahren hergestellt, in denen R! flir -SO;NH, Wasserstoff oder Chlor, R2 fiir Wasserstoff oder Chlor, R3 fiir
Cq-Csz-Perfluoralkyl und X fiir Sauerstoff oder Schwefel stehen. Von diesen Verbindungen sind diejenigen
hervorzuheben, in denen eines von R und R2 fiir Chlor und das andere filr Wasserstoff oder Chior steht. Als
vorzugsweise hervorzustellende Einzelverbindungen der Formel I sind neben 2-(1-Chlor-1,2,2,2-
tetrafluordthoxy)-phenyl-sulfonamid vor allem zu nennen: 2,4-Dichlor-(1-chlor-1,2,2,2-tetrafluorathoxy)-benzol,
2-(1-Chlor-1,2,2,2-tetrafluorathoxy)-chlorbenzol und 4-(1-Chior-1,2,2,2-tetrafluordthoxy)-chlorbenzol.

Diese besonders bevorzugten Verbindungen der Formel lIl, ausgewiahlt aus der Gruppe 2-(1-Chilor-1,2,2,2-
tetrafluorathoxy)-phenylsulfonamid, 2,4-Dichlor-(1-chlor-1,2,2,2-tetrafluordthoxy)-benzol, 2-(1-Chlor-1,2,2,2-
tetrafluordthoxy)-chiorbenzol oder 4-(1-Chlor-1,2,2,2-tetrafluorithoxy)-chlorbenzol werden vorzugsweise
hergestellt, indem wman  2-(1,1,-Dichlor-2,2,2-trifluordthoxy)-phenylsulfonamid,  1-(1,1,-Dichior-2,2,2-
trifluordthoxy)-2,4-dichlorbenzol, 2-(1,1,-Dichlor-2,2,2-trifluorathoxy)-chlorbenzol oder 4-(1,1-Dichlor-2,2,2-
trifluoréthoxy)-chlorbenzol in Gegenwart von 1 bis 5 Mol-Prozent Antimon(V)chlorid bei einer Temperatur
2wischen -10°C und 0°C unter Normaldruck in fliissigem Fluorwasserstoff fluoriert.

Die Ausfiihrung des Fluorierungsverfahrens (Il - 11l) kann gemaR iiblicher chemischer Verfahrenstechnik in
diskontinuierlich oder kontinuierlich arbeitenden Reaktoren erfolgen. Je nach Reaktionstemperatur und -druck
ist das Reaktionsmedium dabei fliissig oder gasformig.

Einige der nach dem Verfahren hergesteliten Zwischenprodukte der Formel Il sind neu und stellen daher
einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung dar. Diese neuen Verbindungen entsprechen den
Unterformeln tllb
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R\‘

\ o-o\ 1
X0 § = (CFoner ) (I11b),

R?

worin R1 und R2 die unter Formel 11l gegebenen Bedeutungen haben und n fiir eine Zahl von eins bis fiinf steht,
und ilic

7 o-o\ 1
Pl X - § - CF2 - R (1I1c),

o eme

worin R? und R? die im Anspruch 1 unter Formel Il gegebenen Bedeutungen haben, X fiir Schwefel, SO oder
S0, und R fiir Fluor oder C4-C4-Perhalogenalkyl stehen.

In den angeschlossenen Tabelien 1 bis 3 sind beispielhaft einige Ausgangs-, Zwischen- und Endprodukte der
Formel I, Il und Il aufgelistet, die nach dem erfindungsgeméafen Verfahren umgesetzt oder erhalten werden
kénnen.

Tabelle 1:

R'/... 1
Verb. R1 R2 R3 X Physikalische
Nr. Daten
1.1 H H CF3 O Sdp.183°C
1.2 4-Cl H CF; O Sdp.218°C
1.3 2-Ci H CF3 O Sdp.222°C
14 4-Ci 2-NO, CF, (0]
15 2-Cl -Cl CF, 0
1.6 2-NH, H CF, (0]
1.7 2-S0,-NH, H CF, 0
1.8 2-S0,-0H H CF; 0
1.9 2-S0,-Cli H CF; o)
1.10 2-S0,-OH H CF3 0
1w 2-S045-NH, H CF, S
1.12 2-S0,-NH,» H CCl; 0
1.13 2-S0,-Cl H CCl; 0]
1.14 2-NO, H CF3 0]
1.16 2-NO, H CHF, 0
1.16 2-NH, H CHF, (o)
1.17 2-NO, H CF3 S
1.18 2-NO, H C3Hy-n o)
1.19 2-NH H CF, S
1.20 4-Cl 3-NO, CF;3 (0]
1.21 4-Cl 3-Ci CF; (0]
1.22 4-Cl 3-NQ, CF, S
1.23 4-Cl 2-NO, CF3 S
1.24 2-Cl H CF, S
1.25 2-S-S-CgHs H CF3 0
1.26 2-S-CHy-CgHg H CF3 0
1.27 H H CF; S Sdp.218°C
1.28 2-S0,-Cl 5-S0,-Cl CF3 0
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Tabelle 2:

2-8-S-CgHs
2-S-CHyp-CgHg
H

2-S0,-Cl

1]
IITxI
=0
~N

ITIITIIIITIILIIIILNZ

3-NO,
3-Cl

3-NO,
2-NO,

H

H

H

H

5-S0,-Cl

0168 344

X

CNOOVLLNOOVOMOOOOOMWOOOOOOOODO

Physikalische
Daten

Sdp. 150°C
Sdp. 181°C

Sdp. 178 - 179°C
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Tabelle 3:
v
L X J
\ )
L] [ X 3 €I
}o-o/ X g R
R!

Verb. R? R R3 X Physikalische
Nr. Daten
3.1 H H CF4 O Sdp.118°C
3.2 4-Cl H CF4 O Sdp.160°C
33 2-Cl H CFy O Sdp.154°C
34 4-Cl 2-NO, CF,q 0]
35 2-Cl -Cl CF, 0]
3.6 2-NH, H CF3 O Sdp.175°C
3.7 2-S0,-NH, H CF; O Smp. 148°C
3.8 2-S0,-0OH H CF3 0
3.9 2-S0,-Cl H CFy 6]
3.10 2-S0,-0H H CoFg 0
3.1 2-S05-NH, H CF, S
3.12 2-S05-NH, H CCly (0]
3.13 2-S0,-Cl H CCig 0]
3.14 2-NO, H CF3 0
3.15 2-NO, H CHF, (0]
3.16 2-NH, H CHF, 0
3.17 2-NO, H CF,q S
3.18 2-NO, H CzHy-n (8]
3.19 2-NH, H CF, S
3.20 4-Cl 3-NO, CF; (o]
3.21 4-Cl 3-Ci CF; 0
3.22 4-Cl 3-NO, CF3 S
3.23 4-Ci 2-NO, CF3 S
3.24 2-Cl H CFg S
3.25 2-S-8-CgHj5 H CFg 0
3.26 2-S-CHj-CgHs H CFg 0
3.27 H H CF; S Sdp. 148°C
3.28 2-S0,-Cl 5-S0,-Cl CF3 (o]

Die anschliessenden Beispiele dienen der ndheren lllustration der Erfindung.

Beispiel 1: 4-Perfluordthoxy-chiorbenzol.

In einem 300 ml Monel-Reaktor, der mit Rihrwerk, Thermometer und Rickflusskiihler ausgeriistet ist,
werden 55,8 g (0,2 Mol) 4-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluoréthoxy)-chlorbenzol und 6,0 g (0,02 Mol; entsprechend 10
Mol-9) Antimonpentachlorid vorgelegt. Bei einer Temperatur zwischen -10°C und 0°C lasst man 100 g
Fluorwasserstoff zulaufen. Der entstehende Chlorwasserstoff wird (iber den Riickflusskiihler aus der Apparatur
abgeleitet. Nach 2,6 Stunden werden der Reaktionsmischung nochmals 6,0 g (0,02 Mol) Antimonpentachlorid
zugesetzt. Nach insgesamt 5 Stunden Reaktionsdauer wird der Fluorwasserstoff abdestilliert, der Riickstand in
250 ml Methylenchlorid gelost und mit 50 g Kaliumfluorid versetzt. Durch destillative Trennung der Lésung
erhéalt man 45,1 g (91,5 % d.Th.) 4-Perfluorathoxy-chlorbenzol, Sdp. 161°C, np2® = 1,4080.

Beispiel 2: 4-Perfluordthoxy-chlorbenzol.

In einem 500 mi Reaktor aus Polytetrafluordthylen, der mit Rihrwerk, Thermometer und Rickflusskiihier
ausgeristet ist, werden 559 g (0,2 Mol) 4-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluorathoxy)-chlorbenzol in 100 mli
Fluorwasserstoff vorgelegt. Bei einer Temperatur von +10°C werden 3,0 g (0,01 Mol; entsprechend 5 Mol-%)
Antimonpentachlorid zugegeben. Der entstehende Chlorwasserstoff wird Gber den Riickflusskiihler aus dem
Reaktor entfernt. Nach 2 Stunden bei +10°C lasst die Chlorwasserstoffentwicklung nach. Der {iberschiissige
Fluorwasserstoff wird abdestilliert, der Riickstand in 200 ml Methylenchlorid geldst und mit Wasser extrahiert.
Durch destillative Trennung der organischen Phase erhélt man 44,9 g (90,8 % d.Th.) 4-Perfluordthoxy
-chlorbenzol, Sdp. 151°C.

Beispiel 3: Perfluorathoxy-benzol.

In einem 500 m! Polytetrafluordthylen-Reaktor, der mit Rihwerk, Thermometer und Rickflusskihler
ausgeriistet ist, werden 49,0 g (0,2 Mol} 1,1-Dichlor-2,2,2-trifluorathoxybenzol in 100 ml Fluorwasserstoff
vorgelegt. Bei einer Temperatur 2wischen -5°C und 0°C werden 7,0 g (entsprechend 12 Mol-%)
Antimonpentachlorid zugegeben. Der entstehende Chlorwasserstoff wird iiber den Riickflusskiihler aus dem
Reaktor entfernt. Nach 5 Stunden bei 0°C lasst die Chlorwasserstoffentwickiung nach. Der iiberschiissige
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Fluorwasserstoff wird abdestilliert, der Riickstand in 250 mi Methylenchlorid gelést und mit Wasser extrahiert.
Durch destillative Trennung der organischen Phase erhélt man 27,4 g (64,5 % d.Th.) Perflurodthoxybenzol, Sdp.
118°C, np25 = 1,3790.

Beispiel 4: 2-Perfluorathoxy-chlorbenzol.

In einem 2 | Polytetrafluorithylen-Reaktor, der mit Rihrwerk, Thermometer und Riickflusskiihler ausgeristet
ist, werden 279,5 g {1 Mot) 2-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluorathoxy)-chlorbenzol in 500 m! Fluorwasserstoff vorgelegt.
Bei einer Temperatur zwischen -5°C und 0°C werden 70,0 g (entsprechend 25 Mol-%) Antimonpentachlorid
zugegeben. Der entstehende Chlorwasserstoff wird {iber den Rickflusskiihler aus dem Reaktor entfernt. Nach
24 Stunden bei 0°C lasst die Chlorwasserstoffentwicklung nach. Der (iberschussige Fluorwasserstoff wird
abdestilliert, der Riickstsnd in 1,5 | Methylenchlorid gelést und mit Wasser extrahiert. Durch destillative
Trennung der organischen Phase erhalt man 175,5 g (71,3 % d.Th.) 2-Perfluordthoxy-chlorbenzol, Sdp. 154°C,
np?% = 1,4106.

Beispiel 5: 4-Perfluordthoxy-chlorbenzol.

In einem 500 ml Polytetrafluordthylen-Reaktor, der mit Riihrwerk, Thermometer und Riickflusskihler
ausgeriistet ist, werden 526 g (0,2 Mol) 4-(1-Chior-1,2,2,2-tetrafluoréthoxy)-chlorbenzol in 100 m!
Fluorwasserstoff vorgelegt. Bei einer Temperatur zwischen -6°C und 0°C werden 6,0 g (0,02 Mol; entsprechend
10 Mol % Antimonpentachlorid) zugegeben. Der entstehende Chiorwasserstoff wird iiber den Riickflusskiihler
aus dem Reaktor entfernt. Nach 4 Stunden bei einer Temperatur zwischen 0°C und +5°C lasst die
Chlorwasserstoffentwicklung nach. Der iiberschiissige Fluorwasserstoff wird abdestilliert, der Riickstand in 200
mi Methylenchlorid gelést und mit Wasser extrahiert. Durch destillative Trennung der organischen Phase erhilt
man 43,7 g (89,5 % d.Th.) 4-Perfluorathoxy-chlorbenzol, Sdp. 1561°C.

Beispiel 6: 4-Perfluordthoxy-chlorbenzol.

In einem 500 mi Polytetrafluordthylen-Reaktor, der mit Rihrwerk, Thermometer und Rickflusskiihler
ausgeriistet ist, werden 55,9 g (0,2 Mol) 4-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluordthoxy)-chlorbenzol in 16 g Fluorwasserstoff
vorgelegt. Bei einer Temperatur von +10°C werden 6,0 g (0,02 Mol, entsprechend 10 Mol-%)
Antimonpentachlorid zugegeben. Der entstehende Chlorwasserstoff wird {iber den Riickflusskiihler aus dem
Reaktor entfernt. Nach 1,6 Stunden bei +10°C 138t die Chlorwasserstoffentwicklung nach. Der Riickstand wird
in 200 m! Methylenchlorid geldst und mit Wasser extrahiert. Durch destillative Trennung der organischen Phase
erhélt man 44,7 g (90,4 % d.Th.) 4-Perfluorathoxy-chiorbenzol, Sdp. 1561°C.

Beispiel 7: 4-(1-Chlor-1,2,2,2-tetrafluorithoxy}-chlorbenzol.

In einem 500 ml Polytetrafluoréthylen-Reaktor, der mit Rihrwerk, Thermometer und Riickflusskiihler
ausgeriistet ist, werden 559 g (0,2 Mol) 4-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluordthoxy)-chlorbenzol in 100 ml
Fluorwasserstoff vorgelegt. Bei einer Temperatur zwischen -5°C und 0°C werden 3,0 g (0,01 Mol; entsprechend
5 Mol-%%) Antimonpentachiorid zugegeben. Der entstehende Chlorwasserstoff wird iiber den Riickflusskiihler
aus dem Reaktor entfernt. Nach 20 Minuten bei 0°C 138t die Chlorwasserstoffentwickiung nach. Der
tberschiissige Fluorwasserstoff wird abdestilliert, der Riickstand in 200 ml Methylenchlorid geldst und mit
Wasser extrahiert. Durch destillative Trennung der organischen Phase erhélt man 47,3 g (89,8 % d.Th.) 4-(t-
Chlor-1,2,2,2-tetrafluorathoxy)-chlorbenzol, Sdp. 181°C, np25 = 1,4362.

Beispiel 8: 4-Perfluorathoxy-fluorbenzol

In einem 500 m! Polytetrafluordthylen-Reaktor, der mit Rihrwerk, Thermometer und Riickflusskiihler
ausgeriistet ist, werden 17,0 g (0,0646 Mol) 4-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluordthoxy)-fluorbenzol und 35 g
Fluorwasserstoff vorgelegt. Bei einer Temperatur von +10°C werden 2,0 g (6,7 - 10-3 Mol, entsprechend 10
Mol-%) Antimonpentachlorid zugegeben. Der entstehende Chlorwasserstoff wird iiber den Riickflusskiihler
aus dem Reaktor entfernt. Nach 1 Stunde wird der Reaktionsmischung nochmals 1,0 g Antimonpentachlorid
zugesetzt. Nach insgesamt 4 Stunden Reaktionsdauer wird der Fluorwasserstoff abdestilliert, der Riickstand in
150 ml Methylenchlorid gelést und mit Wasser extrahiert. Durch destillative Trennung der organischen Lésung
erhalt man 4-Perfluorathoxy-fluorbenzol, Sdp: 121°C, np26 = 1,3710.

Beispiel 9: 1-Chlor-1,2,2,2-tetrafluorathylthio-benzol.

In einem 500 ml polytetrafluorathylen-Reaktor, der mit Rihrwerk, Thermometer und Rickflusskiihler
ausgeriistet ist, werden 24,7 g (0,084 Mol) 1,1-Dichlor-2,2,2-trifluorathyithio-benzol vorgelegt und anschliessend
50 g Fluorwasserstoff einkondensiert. Bei einer Temperatur von 20°C werden 4,2 g (0,014 Mol; entsprechend 15
Mol-%) Antimonpentachiorid zugegeben. Der entstehende Chlorwasserstoff wird iber den Riickflusskiihler
aus dem Reaktor enfernt. Nach 3 Stunden werden nochmals 1,4 g (6 Mol-%), nach 4 Stunden 2,8 g (10 Mol-%)
Antimonpentachlorid zugesetzt. Nach insgesamt 5 Stunden Reaktionsdauer wird der Fluorwasser abdestilliert,
der Riickstand in 150 ml Methylenchlorid gelost und mit Wasser extrahiert. Durch destillative Trennung der
Losung erhalt man 1-Chlor-1,2,2,2-tetrafluordthylthiobenzol, Sdp. 178 - 179°C, np20 = 1,4732.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines a,a-Difluoralkyl-phenylather der Formel |
%
—.\. _ _ _ 3
X § R (1)

worin

R! Wasserstoff, Halogen, Amino, Nitro, -S0,-R4, -S-R5, -SO-R6 oder -S-S-R?,

R? Wasserstoff, Halogen, Nitro, Hydroxyl oder -S04-R8,

R3 C,-Cs-Halogenalkyl,

X Sauerstoff Schwefel, -SO- oder -S0,-,

R4 Hydroxyl, Halogen, Amino, -N=C=0, -NH-CO-Cl, -NH-CO-Br, -NRYR, Benzyl, Phenyl, Cq-Cy4-Alkyl oder
-NH-CO-NR1'R12,

R5 und R® C,-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl,

R7 C;-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl,

R8 Hydroxyl oder Halogen,

R und R0 unabhéngig voneinander Cq-C4-Alkyl oder Benzyl und

R und R'2 unabhéngig voneinander Wasserstoff, C;-C4-Alkyl, Phenyl oder einen aromatischen Heterocyclus
bedeuten,

dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel i

1
veeo 1
F\x N ol
) X § R3 (11)

R? 1

worin R, R2, R3 und X die unter Formel | gegebenen Bedeutungen haben, mit Fluorwasserstoff in Gegenwart
einer katalytischen Menge eines Antimon(V}halogenids oder eines Antimontrichlorid/Halogengemisches
fluoriert.

2. Verfahren geméass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Fluorierungskatalysator
Antimonpentachlorid verwendet.

3. Verfahren gemiass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 0,1 bis 50 Mol-Prozent an
Antimon(V)halogenid oder eines Antimontrichlorid/Halogengemisches, bezogen auf die eingesetzte Menge
der Ausgangsverbindung der Formel ll, verwendet.

4. Verfahren geméss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 1 bis 20 Mol-Prozent, vorzugsweise 5
bis 10 Mol-Prozent, an Antimon(V)halogenid verwendet.

5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei einer Temperatur
zwischen -20°C und +100°C ausfihrt.

6. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei einer Temperatur
zwischen -10°C und +20°C ausfiihrt. .

7. Verfahren gemaéss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung mit einem Uberschuss
von Fluorwasserstoff durchfihrt.

8. Verfahren gemédss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei einem Druck
2wischen 0,1 bar und 20 bar, vorzugsweise bei Normaldruck, ausfiihrt.

9. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Unterformel la

Re-ef oo x - § - R (1a)

“rt

herstellt, worin

R! Wasserstoff, Halogen, Nitro, Amino, -S0,-R4, -S-RE oder -SO-R6,

R2 Wasserstoff Halogen oder Nitro,

R3 C;-Cz-Perfluoralkyl,

X Sauerstoff oder Schwefel,

R4 Hydroxyl, Amino, Phenyl, Benzyl, C;-C4-Alkyl oder Halogen, vorzugsweise Fluor oder Chlor und

RS und R6 C;-C,-Alkyl oder Benzyl bedeuten.

10. Verfahren gem3R Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass R1 fir -S0,-NH,, Wasserstoff oder Chlor, R2
fir Wasserstoff oder Chlor, R3 fiir C;-Ca-Perfluoralkyl und X fiir Sauerstoff oder Schwefel stehen.

11. Verfahren gemaR Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass eines von R! und R2 fiir Chlor und das
andere fiir Wasserstoff oder Chlor steht.

1
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12. Verfahren gemdR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung 2-

_ Perfluorathoxyphenylsulfonamid herstelit.

13. Verfahren gemaR Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung aus der Gruppe 2,4-
Dichlor-perfluorithoxybenzol, 2-Perfluordthoxy-chiorbenzol oder 4-Perfluordthoxy-chlorbenzol herstelit.

14. Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart von 0,1
bis 50 Mol-Prozent an Antimon(V)halogenid bei einer Temperatur zwischen -20°C und +100°C unter einem
Druck zwischen 0,1 bar und 20 bar ausfiihrt.

15. Verfahren gemiR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart von 1 bis
20 Moli-Prozent an Antimon(V)chlorid bei einer Temperatur zwischen -10°C und +20°C unter Normaldruck in
flissigem Fluorwasserstoff ausfiihrt.

~ 16. Verfahren gem&B Anspruch 1 zur Herstellung einer Verbindung aus der Gruppe 2-
Perfluordthoxyphenylsulfonamid, 2,4-Dichlor-perfluor-dthoxybenzol, 2-Perfluoradthoxy-chlorbenzol oder 4-
Perfluordthoxychlorbenzol, dadurch gekennzeichnet, dass man 2-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluoréthoxy)-
phenyisulfonamid, 1-(1,1-Dichior-2,2,2-trifluoréthoxy)-2,4-dichlorbenzol,  2-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluordthoxy)-
chiorbenzol oder 4-(1,1-Dichlor-2,2,2-trifluordthoxy)-chlorbenzol in Gegenwart von 5 bis 20 Mol-Prozent
Antimon(V)chlorid bei einer Temperatur zwischen -10°C und +10°C unter Normaldruck in flissigem
Fluorwasserstoff fluoriert.

17. Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das Verfahren in 2 Stufen ausfihrt,
indem man zundchst die Verbindung der Formel H in Gegenwart von 0,1 bis 5 Mol-Prozent
Antimon({V}halogenid mit Fluorwasserstoff in das Zwischenprodukt der Formel |1l

1
- 1
Ny Ny
- X § R

RZ

(III)

worin R1, R2, R3 und X die unter Formel | im Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben, Gberfiihrt und dieses
in Gegenwart von 1 bis 20 Mol-Prozent an Antimon(V)halogenid mit Fluorwasserstoff zur Verbindung der
Formel | umsetzt, wobei die Umsetzung der Verbindung der Formel Il zur Verbindung der Formel Il bei einer
Temperatur zwischen -20°C und 0°C und die weitere Umsetzung des Zwischenprodukts der Formel Il bei einer
Temperatur zwischen 0°C und +100°C durchgefithrt wird.

18. Verbindungen der Formel llIb

1
x.—-\

1
. -0 - E = (C Fy .y) (I1Ib),

A

worin R und R2 die im Anspruch 1 unter Formel | gegebenen Bedeutungen haben und n fiir eine Zahl von eins
bis fiinf steht.
19. Verbindungen der Formel llic

RZ

!
7

1
X § ~ CFz - R (IIIc),
R2

worin.R! und R2 die im Anspruch 1 unter Formel | gegebenen Bedeutungen haben X fiir Schwefel, SO oder SO,
und R fiir Fluor oder C;-C4-Perhalogenalkyl stehen.

Claims

1. A process for the preparation of an a,a-difluoroatky! phenyl ether of formula |
%
N )
.- - - R I
- X § (D

in which
R1is hydrogen, halogen, amino, nitro, -S0,-R4, -S-R5, -SO-R6 or -S-S-R7,
R2 is hydrogen, halogen, nitro, hydroxyl or -S0O,-R8,
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R3 is C4-Cghaloalkyl,

X is oxygen, sulfur, -SO- or -S0,-,

R4 is hydroxyl, halogen, amino, -N=C=0, -NH-CO-CI, -NH-CO-Br, -NR°R10, benzyl, phenyl, C4-Csalkyl or
-NH-CO-NRVIR2,

RS and RS are C;-Cjalkyl, phenyl or benzyl,

R7 is C4-Caalkyl, phenyl or benzyl,

R8 is hydroxyl or halogen,

R? and R independently of one another are C4-C,alkyl or benzyl and

R and R12 independently of one another are hydrogen, C;-Cjalkyl, phenyl or an aromatic heterocycle,

which process comprises fluorinating a compound of formula i

1
oo 1
R\f \ YD Ol
) X § R3 (I1)

1

wherein R1, R2, R3 and X are as defined for formula I, with hydrogen fluoride, in the presence of a catalytic
amount of an antimony{V) halide or of an antimony trichloride/halogen mixture.

2. A process according to claim 1, which comprises the use of antimony pentachloride as the fluorination
catalyst.

3. A process according to claim 1, which comprises the use of 0.1 to 50 mol per cent of antimony(V)halide or
of an antimony trichloride/halogen mixture, based on the amount of the starting material of formula 1l
employed.

4. A process according to claim 3, which comprises the use of 1 to 20 mol per cent, preferably 5 to 10 mol per
cent, of antimony(V)halide.

5. A process according to claim 1, which comprises carrying out the reaction at a temperature between -20°C
and +100°C.

6. A process according to claim 1, which comprises carrying out the reaction at a temperature between -10°C
and +20°C.

7. A process according to claim 1, which comprises carrying out the reaction with an excess of hydrogen
fluoride.

8. A process according to claim 1, which comprises carrying out the reaction under a pressure between 0.1
and 20 bar, preferably under normal pressure.

9. A process according to claim 1, which comprises preparing a compound of sub-formula la

Rz--< >--— X - § - R3 (1a)

!
in which

Rtis hydrogen, halogen, nitro, amino, -S0,-R4, -S-R5 or -SO-RS,

R2is hydrogen, halogen or nitro,

R3 is C-Caperfluoroalkyl,

X is oxygen or sulfur,

R4 is hydroxyl, amino, phenyl, benzyl, C;-Csalkyl or halogen, preferably fluorine or chlorine and

R5 and R6 are Cy-C,alkyl or benzyl.

10. A process according to claim 8, wherein R is -S0,-NH, hydrogen or chlorine, R is hydrogen or chlorine,
R3 is Cy4-Cgperfluoroalkyl and X is oxygen or sulfur.

11. A process according to claim 10, wherein one of R! and R2? is chiorine and the other is hydrogen or
chlorine.

2. A process according to c¢laim 1, which comprises preparing the compound 2-
perfluoroethoxyphenylisulfonamide.

13. A process according to claim 10, which comprises preparing a compound from the group consisting of
2,4-dichloroperfluoroethoxybenzene, 2-perfluoroethoxychlorobenzene or 4-perfluoroethoxychlorobenzene.

14. A process according to claim 1, which comprises carrying out the reaction in the presence of 0.1 to 50 mol
per cent of antimony(V)halide, at a temperature between -20°C and +100°C and under a pressure between 0.1
and 20 bar.

15. A process according to claim 1, which comprises carrying out the reaction in the presence of 1 to 20 mol
per cent of antimony(V)chloride, at a temperature between -10°C and +420°C and under normal pressure, in
liquid hydrogen fluoride.

16. A process according to claim 1 for the preparation of a compound from the group consisting of 2-
perfluoroethoxyphenylsulfonamide, 2,4-dichloroperfluoroethoxybenzene, 2-perfluoroethoxychlorobenzene or
4-perfluoroethoxychlorobenzene, which process comprises fluorinating 2-(1,1-dichloro-2,2,2-
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trifluoroethoxy)phenylsutfonamide, 1-(1,1-dichloro-2,2,2-trifluoroethoxy)-2,4-dichlorobenzene, 2-(1,1-dichioro
-2,2,2-trifluoroethoxy)chlorobenzene or 4-(1,1-dichloro-2,2,2-trifluoro-ethoxy)chlorobenzene, in the presence of
5 to 20 mol per cent of antimony(V)chioride, at a temperature between -10°C and +10°C and under normal
pressure, in liquid hydrogen fluoride.

17. A process according to claim 1, which comprises carrying out the process in 2 steps, by first converting
the compound of formula Il with hydrogen fluoride into the intermediate of the formuia Il

1
e 1
N
e x - § - R

s

wherein R1, R2, R3 and X are as defined for formula | in claim 1, in the presence of 0.1 to 5 mol per cent of
antimony(V}halide, and reacting said intermediate with hydrogen fluoride, in the presence of 1 to 20 mol per
cent of antimony(V) halide, to give the compound of formuta |, the reaction of the compound of formula Il to
give the compound of formula Il being carried out at a temperature between -20°C and 0°C and the further
reaction of the intermediate of formula !l being carried out at a temperature between 0°C and +100°C.

18. A compound of formula lllb

1
R\ﬁ"\ 1
% ot o-g-(CF, ) (IIIb),

n 2n+l
RZ

(111)
R?

in which R and R2 are as defined for formula | in claim 1 and n is a number from one to five.
19. A compound of formula llic

<

A 1
/0- X~=C—CFy - R (IIlc),
RZ

in which R! and R2 are as defined for formula | in claim 1, X is sulfur, SO or SO, and R is fluorine or Cy-
Csperhaloalkyl.

Revendications

1. Procédé pour préparer un oxyde d'a,a-difluoralkyle et de phényle répondant a la formule |:

(1)

dans laquelle:

R! représente I'hydrogéne, un halogéne ou un radical amino, nitro, -S0,-R4, -S-R8, -SO-R8 ou -$-S-R?,

R2 représente I'hydrogéne, un halogéne ou un radical nitro, hydroxy ou -S0,-R8,

R8 représente un radical halogéno-alkyle en C;-Cg,

X représente I'oxygeéne, le soufre ou un radical -SO- ou -S0,-,

R4 représente un radical hydroxy, un halogéne ou un radical amino, -N=C=0, -NH-CO-Cl, -NH-CO-Br,
-NR9R10, benzyle, phényle, alkyle en C;-C4 ou -NH-CO-NR11R12,

RS et R6 représentent chacun un alkyle en C4-C4, un phényle ou un benzyle,

R7 représente un alkyle en Cq-C4 un phényle ou un benzyle,

R8 représente un hydroxy ou un halogéne,

R9 et R10 représentent chacun, indépendamment l'un de I'autre, un alkyle en C;-C,4 ou un benzyle et

R et R12 représentent chacun, indépendamment 'un de Vautre, I'hydrogéne, un alkyle en Cy-C4 un phényle
ou un hétérocycle aromatique,

procédé caractérisé en ce qu’on fluore un composé répondant a la formule Ii:

Rl\/'\ T
e ¥ = —R? 11
S- X . % R (1)

oms 1

RZ

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

0168 344

dans laquelle RY, R2, R3 et X ont les significations données au-dessous de la formule |, au moyen du fluorure
d'hydrogéne, en présence d’une quantité catalytique d'un halogénure d'antimoine(V) ou d'un mélange de
trichlorure d'antimoine et d'un halogéne.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu'on utilise le pentachlorure d'antimoine comme
catalyseur de fluoration.

3. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’on utilise de 0,1 a 50 % en moles d'un halogénure
d'antimoine(V) ou d'un mélange de trichlorure d'antimoine et d’'un halogéne, par rapport a la quantité mise en
jeu du corps de départ de formule [l.

4. Procédé selon la revendication 3 caractérisé en ce qu’on utilise de 1 8 20 % en moles d’un halogénure
d’antimoine(V), de préférence de 5 & 10 % en moles.

5. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu‘on effectue la réaction a une température comprise
entre -20 et +100°C.

6. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’on effectue la réaction a une température comprise
entre -10 et +20°C.

7. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’'on effectue la réaction avec un excés de fluorure
d'hydrogene.

8. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’on effectue la réaction sous une pression comprise
entre 0,1 et 20 bar, de préférence sous la pression normale.

9. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu'on prépare un composé répondant a la sous-formule
la:

AN
2..7 N, o Y S
RE=e0 X § R (Ia)

dans laquelle

R! représente I'hydrogéne, un halogéne ou un radical nitro, amino, -S0,-R4, -S-R5 ou -SO-R§,

R2 représente ['hydrogéne, un halogéne ou un radical nitro,

R3 représente un radical perfluoroalkyle en C4-Cs,

X représente I'oxygéne ou le soufre,

R4 représente un hydroxy, un amino, un phényle, un benzyle, un alkyle en C;-C; ou un halogéne, de
préférence le fluor ou le chlore, et

R5 et R6 représentent chacun un alkyle en C;-C4 ou un benzyle.

10. Procédé selon la revendication 9 caractérisé en ce que RT représente un radical -SO,-NH,, I'hydrogene ou
le chlore, R2 represente I'hydrogéne ou le chlore, R3 représente un radical perfluoralkyle en C;-C; et X
représente I'oxygéne ou le soufre.

11. Procédé selon la revendication 10 caractérisé en ce que I'un des symboles R1 et R2 représente le chlore et
I"autre I'hydrogene ou le chlore.

12. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu'on prépare le perﬂuorethoxy -2 benzéne-
sulfonamide.

13. Procédé selon la revendication 10 caractérisé en ce qu'on prépare un composé de l'ensemble
comprenant le (dichloro-2,4 perfluoréthoxy)-benzéne, le perfluoréthoxy-2 chlorobenzéne et le perfluoréthoxy-4
chlorobenzéne.

14. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’on effectue la réaction en présence de 0,1 a 50 %
en moles d'un halogénure d'antimoine(V}, & une température comprise entre -20 et +100°C et sous une
pression comprise entre 0,1 et 20 bar.

15. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’on effectue la réaction en présence de 1 a 20 % en
moles de chlorure d’antimoine(V), & une température comprise entre -10 et +20°C, sous la pression normale,
dans du fluorure d’hydrogéne liquide.

16. Procédé selon la revendication 1 pour la préparation d'un composé de I'ensemble comprenant le
perfluoréthoxy-2 benzéne-sulfonamide, le (dichloro-24-perfluoréthoxy)-benzéne, le perfluoréthoxy-2
chlorobenzéne et le perfluoréthoxy-4 chlorobenzéne, procédé caractérisé en ce qu’on fluore le (dichloro-1,1
trifluoro-2,2,2 éthoxy)-2 benzéne-sulfonamide, le (dichloro-1,1 trifluoro-2,2,2 éthoxy)-1 dichloro-2,4 benzéne, le
(dichloro-1,1 trifluoro-2,2,2 éthoxy)-2 chlorobenzéne ou le (dichloro-1,1 trifluoro-2,2,2 éthoxy)-4 chlorobenzéne
en présence de 5 & 20 % en moles de chlorure d'antimoine(V), @ une température comprise entre -10 et +10°C,
sous la pression normale, dans du fluorure d’hydrogéne liquide.

17. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’on effectue le procédé en deux étapes, la premiére
consistant & transformer le composé de formule | en présence de 0,1 8 5 % en moles d'un halogénure
d’antimoine(V), au moyen du fluorure d’hydrogéne, en le corps intermédiaire répondant & la formule 111:

1
x.—.\ 1

.)(--./'-'.X - - R3 (III)
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dans laquelle RY, R2, R3 et X ont les significations qui leur ont été données a la revendication 1 a propos de la
formule I, et la deuxiéme consistant & faire réagir ce corps intermédiaire, en présence de 1 a 20 % en moles
d’un halogénure d'antimoine(V), avec le fluorure d’hydrogéne pour le convertir en le composé de formule |, la
transformation du composé de formule Il en composé de formule |ll étant effectuée & une température
comprise entre -20 et 0°C et la réaction ultérieure du corps intermédiaire de formule lll étant effectuée a une
température comprise entre 0 et +100°C.

18. Composés répondant & la formule llib:

1
R ey o
7/

RZ

- (CF

n 2n+1) (I1Tb)

dans laquelle R et R2 ont les significations qui leur ont été données 3 la revendication 1 a propos de la formule
1, et n désigne un nombre de 14 5.
19. Composés qui répondent a la formule llic:

1
ome 1
P\ﬁ N x - § - CF, - R (IIlc)
/

RZ
dans laquelle R et R2 ont les significations qui leur ont été données & la revendication 1a propos de la formule

I, X représente le soufre, un radical SO ou un radical SO,, et R représente le fluor ou un radical perhalogéno-
alkyle en C4-Cy.
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